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(5) Kosmetische und dermatologische Lichtschutzformulierungen in Form von Emulsionen, insbesondere 
O/W-Makroemulsionen, O/W-Mikroemulsionen oder O/W/O-Emulsionen, mit einem Gehalt an 
lichtschutzwirksamen Benzotriazolderivaten 

@ O/W-Makroemulsionen oder O/W-Mikroemulsionen 
oder O/W/O-Emulsionen oder O/W/O'-Emulsionen mit ei- 
nem Gehalt an in fester, dispergierter Form vorliegenden 
Benzotriazolderivaten, erhaltlich durch Phaseninversions- 
technologie. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft kosmetische und dermatologische Lichtschutzzubereitungen, insbesondere haut- 
pflegende kosmetische und dermatologische Lichtschutzzubereitungen. 

Die schadigende Wirkung des ultravioletten TeiLs der Sonnenstrahlung auf die Haut ist allgemein bekannt. Wahrend 
Strahlen mil einer Wellenlange, die kleiner als 290 nm ist (der sogenannte UVC-Bereich), von der Ozonschicht in der 
Erdatmosphare absorbiert werden, verursachen Strahlen im Bereich zwischen 290 nm und 320 nm, dem sogenannten 
UVB-Bereich, ein Erythem, einen einfachen Sonnenbrand oder sogar mehr oder weniger starke Verbrennungen. 

Als ein Maximum der Erythemwirksamkeit des Sonnenlichtes wind der engere Bereich um 308 nm angegeben. 

Zum Schutze gegen UVB-Strahlung sind zahlreiche Verbindungen bekannt, bei denen es sich zumeist um Derivate des 
3-Bcnzylidencamphers, der 4-Aminobenzoesaure, der Zimtsaure, der Salicylsaure, des Benzophenons sowie auch des 2- 
Phenylbenzimidazols handelt. 

Auch fur den Bereich zwischen etwa 320 nm und etwa 400 nm, den sogenannten UVA-Bereich, ist es wichtig, Filter- 
substanzen zur Verfugung zu haben, da auch dessen Strahlen Schaden hervorrufen konnen. So ist erwiesen, daB UVA- 
Strahlung zu einer Schadigung der elastischen und kollagenen Fasem des Bindegewebes fuhrt, was die Haut vorzeitig al- 
tern laBt, und daB sie als Ursache zahlreicher phototoxischer und photoallergischer Reaktionen zu sehen ist. Der schadi- 
gende EinfluB der UVB-Strahlung kann durch UVA-Strahlung verstarkt werden. 

Die UV-Strahlung kann aber auch zu photochemischen Reaktionen fuhren, wobei dann die photochemischen Reakti- 
onsprodukte in den Hautmetabolismus eingreifen. 

Vorwiegend handelt es sich bei solchen photochemischen Reaktionsprodukten um radikalische Verbindungen, z. B. 
Hydroxylradikale. Auch undefinierte radikalische Photoprodukte, welche in der Haut selbst entstehen, konnen aufgrund 
ihrer hohen Reaktivitat unkontrollierte Folgereaktionen an den Tag legen. Aber auch Singulettsauerstoff, ein nichtradi- 
kalischer angeregter Zustand des Sauerstoffmolekuls kann bei UV-Bestrahlung auftreten, ebenso kurzlebige Epoxide 
und viele andere. Singulettsauerstoff beispielsweise zeichnet sich gegenuber dem normalerweise vorliegenden TViplett- 
sauerstoff (radikahscher Grundzustand) durch gesteigerte Reaktivitat aus. Allerdings exisueren auch angeregte, reaktive 
(radikalische) Triplettzustande des Sauerstoffmolekuls. 

Femer zahlt UV-Strahlung zur ionisierenden Strahlung. Es besteht also das Risiko, daB auch ionische Spezies bei UV- 
Exposition entstehen, welche dann ihrerseits oxidativ in die biochemischen Prozesse einzugreifen vermogen. 

Ein vorteilhafter UV-Filter ist das 2,2-MeUhylen-bis-(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(l,l,3,3-tetramethylbutyl)-phenol), 
welches durch die chemische Strukturformel 



35 



40 



45 




50 



55 



60 



65 



gekennzeichnet ist. Dennoch ergeben sich auch bei dieser Substanz gewisse, formulierungstechnisch bedingte Nachteile, 
denn selbst wenn grundsatzlich ein guter UV-Schutz bei gegebener begrenzter Loslichkeit, (und damit nach herkommli- 
chen MaBstaben: schlechter Einarbeitbarkeit in eine kosmetische oder dermatologische Zubereitung) erreicht werden 
kann, kann ein anderes Problem auftreten, die Rekristallisation. Diese tritt gerade bei schlecht loslichen Substanzen ver- 
gleichsweise schnell ein, sei es durch Temperaturschwankungen oder andere Einfliisse hervorgerufen. Unkontrollierte 
Rekristallisation eines wesentlichen Zubereitungsbestandteiles wie eines UV-Filters hat aber auBerst nachteilige Einwir- 
kungen auf die Eigenschaften der gegebenen Zubereitung und, nicht zuletzt, auf den angestrebten Lichtschutz. 

Weitverbreitete kosmetische und dermatologische Zubereitungsformen sind Emulsionen. In einfachen Emulsionen 
liegen in der einen Phase feindisperse, von einer Emulgatorhulle umschlossene Tropfchen der zweiten Phase (Wasser- 
tropfchen in W/O- oder Lipidvesikel in O/W-Emulsionen) vor. In einer multiplen Emulsion (zweiten Grades) hingegen 
sind in solchen Tropfchen feiner disperse Tropfchen der ersten Phase emulgierl. Auch in diesen Tropfchen wiederum 
konnen noch feiner disperse Tropfchen vorliegen (multiple Emulsion dritten Grades) und so fort. 

Es ist bekannt, daB sich multiple Emulsionen - unter anderem - durch eine besonders feine Emulsionstextur auszeich- 
nen konnen. Diese Eigenschaft eignet sie hervorragend als Basis sowohl fur kosmetische wie fiir medizinische topische 
Zubereitungen. 

So wie man also bei den einfachen Emulsionen von W/O oder O/W-Emulsionen spricht (Wasser-in-Oel oder Oel-in- 
Wasser), gibt es bei multiplen Emulsionen W/O/W-, OAV70-, O/W/O/W-, W/O/W/O-Emulsionen und so fort. 

Multiple Emulsionen, bei welchen die jeweiligen inneren und auBeren Wasserphasen oder inneren und auBeren Olpha- 
sen (wesendich) unterschiedlich geartet sind (also z. B. W/O/W- und O/W/O'-Emulsionen), sind der Preparation durch 
Zweilopfverfahren zugangig. Solche Emulsionen, in welchen die inneren und auBeren Wasser- bzw. Olphasen nicht un- 
terschiedlich geartet sind, sind sowohl durch Ein- als auch durch Zweitopfverfahren erhaltlich. 

Die multiplen Emulsionen zweiten Grades werden gelegentlich als "bimultiple Systeme", solche dritten Grades als 
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"trimultiple Systeme" usw., bezeichnet (W.Seifriz:, Studies in Emulsions, J.Phys.Chem., 29 (1925) 738-749). 

Verfahren zur Herstellung multipler Emulsionen sind dem Fachmann an sich gelaufig. So gibt es Zweitopfverfahren, 
in welchen eine einfache Emulsion (z. B. eine W/O-Emulsion) vorgelegt und durch Zugabe einer weiteren Phase (z. B. 
eine Wasserphase) mit einem entsprechenden Emulgator (z. B. ein O/W-Emulgator) in eine multiple Emulsion (z. B. eine 
W/OAV-Emulsion) uberfuhrt wird. 5 

Eine zweites bekanntes Verfahren besteht darin, Emulgatorgemische mit einer Olphase und einer Wasserphase in ei- 
nem Eintopfverfahren in eine multiple W/OAV-Emulsion zu uberfuhren. Die Emulgatoren werden in der Olphase gelost 
und mit der Wasserphase vereinigt. Voraussetzung fiir ein solches Verfahren ist, daB die HLB-Werte (HLB = Hydrophil- 
Lipophil-Balance) der eingesetzten einzelnen Emulgatoren sich deutlich voneinander unterscheiden. 

Die Definition fur den HLB- Wert ist fur Polyolfettsaureester gegeben durch die Formel I 10 

HLB = 20 - (1-S/A). 

Fiir eine Gruppe von Emulgatoren, deren hydrophiler Anteil nur aus Ethylenoxideinheiten besteht, gilt die Formel II 
HLB = E/5 



15 



wobei 

S = Verseifungszahl des Esters, 

A = Saurezahl der zuriickgewonnen Saure 20 

E = Massenanteil Ethylenoxid (in %) am Gesamtmolekiil 

bedeuten. 

Emulgatoren mit HLB-Werten von 6-8 sind im allgemeinen W/O-Emulgatoren, solche mit HLB-Werten von 8-18 
sind im allgemeinen O/W-Emulgatoren. 

Literatur: "Kosmetik - Entwicklung, Herstellung und Anwendung kosmetischer Mittel"; W.Umbach (Hrsg.), Georg 25 
Thieme Verlag 1988. 

Hydrophile Emulgatoren (mit hohen HLB-Werten) sind in der Regel W/O-Emulgatoren. DemgemaB sind hydrophobe 
oder lipophile Emulgatoren (mit niedrigen HLB-Werten) in der Regel W/O-Emulgatoren. 

Die US-Patentschrift 4,93 1,210 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von W/O/W-Emulsion, wobei als Emulgato- 
ren Polyglycerinpolyricinoleate verwendet werden. 30 

Die Tropfchendurchmesser der gewohnlichen "einfachen", also nichtmultiplen Emulsionen liegen im Bereich von ca. 
1 um bis ca. 50 um. Solche "Makroemulsionen" sind, ohne weitere farbende Zusatze, milchigweiBgefarbt und opak. Fei- 
nere ,Makroemulsionen ,, , deren Tropfchendurchmesser im Bereich von ca. 10 _1 um bis ca 1 um liegen, sind, wiederum 
ohne farbende Zusatze, blaulichweiBgefarbt und opak. Solche "Makroemulsionen" haben fiir gewohnlich hohe Viskosi- 
tat. 35 

Mizellaren und molekularen Losungen mit Partikeldurchmessern kleiner als ca. 10~ 2 um, die allerdings nicht mehr als 
echte Emulsionen aufzufassen sind, ist vorbehalten, klar und transparent zu erscheinen. 

Der Tropfchendurchmesser von Mikroemulsionen dagegen liegt im Bereich von etwa 10~ 2 um bis etwa 10 _I um. Mi- 
kroemulsionen sind transluzent und meist niedrigviskos. Die Viskositat vieler Mikroemulsionen vom O/W-T^p ist ver- 
gleichbar mit der des Wassers. 40 

Vorteil von Mikroemulsionen ist, daB in der dispersen Phase Wirkstoffe wesentlich feiner dispers vorliegen konnen als 
in der dispersen Phase von "Makroemulsionen". Ein weiterer Vorteil ist, daB sie aufgrund ihrer niedrigen Viskositat ver- 
spriihbar sind. Werden Mikroemulsionen als Kosmetika verwendet, zeichnen sich entsprechende Produkte durch hohe 
kosmetische Eleganz aus. 

Es ist bekannt, daB hydrophile Emulgatoren bei steigender Temperatur ihr Loslichkeitsverhalten von wasserloslich zu 45 
fettloslich andem. Der Temperaturbereich, in dem die Emulgatoren ihre Loslichkeit geandert haben, wird Phaseninver- 
sionstemperaturbereich (PIT) genannt. 

S.Matsumoto (Journal of Colloid and Interface Science, Vol. 94, No.2, 1983) beschreibt, daB die Entwicklung einer 
W/O/W-Emulsion einer Phasenin version konzentrierter W/O-Emulsionen, welche durch Span 80, einen ausgepragten 
W/O-Emulgator, stabilisiert sind, vorausgeht. Matsumoto geht dabei von einem extrem unpolaren Ol, narnlich flussigem 50 
Paraffin aus. Dariiberhinaus sei eine gewisse Menge hydrophiler Emulgatoren zur Entwicklung einer W/O/W-Emulsion 
aus einer W/O-Emulsion noug. 

T.J.Lin, H.Kurihara und H.Ohta (Journal of the Society of Cosmetic Chemists 26, S. 121-139, Marz 1975 zeigen bei 
unpolaren Olen, daB im Bereich der PIT extrem instabile multiple Emulsionen vorliegen konnen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, diesen Ubelstanden Abhilfe zu schaffen. 55 

Es hat sich uberraschenderweise gezeigt, und darin liegt die Losung der Aufgaben begrundet, daB O/W-Emulsionen, 
insbesondere O/W-Mikroemulsionen, oder O/W/O-Emulsionen oder O/W/O'-Emulsionen, enthaltend 

(a) eine Wasserphase, 

(b) gegebenenfalls ubliche, in Wasser losliche oder dispergierbare Substanzen, 60 

(c) eine Olphase, 

- in welcher mindestens eine kosmetisch oder dermatologische UV-Filtersubstanz, gewahlt aus der Gruppe 
der Benzotriazolderivate der allgemeinen Strukturformel 

65 
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wiedergegeben wird, wobei R t und R 2 unabhangig voneinander gewahlt werden aus der Gruppe der verzweig- 
ten oder unverzweigten Ci-Cis-Alkylreste, der gegebenenfalls mit einer oder mehreren C1-C4- Alkylgruppen 
15 substituierten Cs-Cis-Cycloalkyl- oder Arylreste, in suspendierter Form vorliegt, 

(d) mindestens einen Emulgator (Emulgator A), gewahlt aus der Gruppe der Emulgatoren mit folgenden Eigen- 
schaften 

- ihre Lipophilic ist entweder abhangig vom pH-Wert, dergestalt daB durch Erhohung oder Senkung des pH- 
Wertes die Lipophilic zunimmt oder abnimmt, wobei unerheblich ist, welche der beiden Moglichkeiten der 

20 Anderung der Lipophilic durch die Erhohung bzw. Senkung des pH-Wertes bewirkt wird, und/oder 

- ihre Lipophilic ist abhangig von der Temperatur, dergestalt, daB die Lipophilic mit stcigender Temperatur 
zunimmt und deren Hydrophilie mit sinkender Temperatur zunimmt, 

(e) femer gegebenenfalls weitere in der Olphase losliche oder dispergierbare Substanzen, darunter bevorzugt sol- 
che, gewahlt aus der Gruppe der nicht unter die Definition des Emulgators A fallende Emulgatoren, insbesondere 

25 solche, die vorwiegend als W/OEmulgatoren wirken, 

den Nachteilen des Standes der Technik abhelfen. 

ErfindungsgemaB ist moglich, hohe Einsatxkonzcntrationen an crfindungsgemaB eingesetzten Benzotriazolderivaten, 
d. h., typischerweise etwa 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht einer O/W-Mikroemulsion bzw. einer O/W/O- 
30 Emulsion mit einem Olphasenanteil von etwa 50 Gew.-%, wieder bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung, zu 
errcichen und damit die vorteilhaften Eigenschaften dieses Lichtschutzfilters voll auszunutzen. 

ErfindungsgemaB bevorzugtes Benzotriazolderivat ist das oben erwahnte 2,2'-Methylen- bis-(6-(2H-benzotriazol-2- 
yl)-4-(l,l,3,3-tetrnmethylbutyl)-phenol), welches durch die chemische Strukturformel 
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gekennzeichnet ist. 

Als vorteilhafte Verkorperung der vorliegenden Erfindung wird ebenfalls angesehen cin Verfahren zur Einarbeitung 
der vorab beschriebenen Benzotriazolderivate in O/W-Emulsionen, O/W-Mikroemulsionen oder O/W/O-Emulsionen, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

(a) die Bestandteile einer Wasserphase, 

(b) gegebenenfalls ubliche, in Wasser losliche oder dispergierbare Substanzen, 

(c) die Bestandteile einer Olphase 

(cl) die vorab beschriebenen Benzotriazolderivate 

(d) mindestens ein Emulgator (Emulgator A), gewahlt aus der Gruppe der Emulgatoren mit folgenden Eigenschaf- 
ten 

- ihre Lipophilic ist entweder abhangig vom pH-Wert, dergestalt daB durch Erhohung oder Senkung des pH- 
Wertes die Lipophilic zunimmt oder abnimmt, wobei unerheblich ist, welche der beiden Moglichkeiten der 
Anderung der Lipophilic durch die Erhohung bzw. Senkung des pH-Wertes bewirkt wird, und/oder 

- ihre Lipophilic ist abhangig von der Temperatur, dergestalt, daB die Lipophilic mit steigender Temperatur 
zunimmt und die Hydrophilie mit sinkender Temperatur zunimmt, 

(e) femer gegebenenfalls weitere in der Olphase losliche oder dispergierbare Substanzen, darunter bevorzugt sol- 
che, gewahlt aus der Gruppe der nicht unter die Definition des Emulgators A fallende Emulgatoren, insbesondere 
solche, die vorwiegend als W/OEmulgatoren wirken, 
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zusammengegeben werden und unter Agitation ein Gemisch gebildet wird, dergestalt, daB 

(f) dieses Gemisch durch geeignete Wahl der Parameter, gewahlt aus der Gruppe pH-Wert, Temperatur und der 
Konzentration bzw. Konzentrationen mindestens eines der gewahlten Emulgatoren, in den Phaseninversionsbereich 
gebracht wird, in welchem sich W/OEmulsionen in O/W-Emulsionen umwandeln, 

(g) durch Variation mindestens eines Parameters, gewahlt aus der Gruppe pH-Wert, Temperatur und der Konzen- 5 
Oration bzw. Konzentrationen mindestens eines der gewahlten Emulgatoren, die gebildete W/OEmulsion aus dem 
Phaseninversionsbereich heraus gebracht wird, in welchem sich eine gebildete W/O- Emulsion in eine O/W-Emul- 
sion umwandelt, wodurch eine OAV-Emulsion oder O/W-Mikroemulsion erzeugt wird 

(h) gegebenenfalls durch geeignete Wahl der Rahmenbedingungen eine weitere Phasenin version zur O/W/O 
Emulsion eingeleitet wird, io 

(i) das Gemisch gegebenenfalls weitercn Aufbereitungsschritten, insbesondere einem oder mehreren Homogeni- 
sierungsschritten unterworfen wird. 

ErfindungsgemaB gleichermaBen vorteilhaft sind Verfahren, bei welchen die Variation des Parameters oder der Para- 
meter darin besteht, daB 15 

(1) bei vorgegebenem pH-Wert und vorgegebener Konzentration des Emulgators A bzw. der Vielzahl an Emulga- 
toren A die Temperatur des Gemisches sowie gegebenenfalls zusatzlich die Konzentration mindestens eines weite- 
ren Emulgators A variiert wird, daB 

(2) bei vorgegebener Temperatur und vorgegebener Konzentration des Emulgators A bzw. der Vielzahl an Emulga- 20 
toren A der pH-Wert des Gemisch es sowie gegebenenfalls zusatzlich die Konzentration mindestens eines weiteren 
Emulgators A variiert wird, daB 

(3) bei vorgegebener Temperatur und vorgegebenem pH-Wert die Konzentration mindestens eines Emulgators A 
sowie gegebenenfalls zusatzlich die Konzentration mindestens eines weiteren Emulgators A variiert wird, daB 

(4) bei vorgegebenem pH-Wert die Temperatur des Gemisches sowie zusatzlich die Konzentration mindestens ei- 25 
nes Emulgators A sowie gegebenenfalls zusatzlich die Konzentration mindestens eines weiteren Emulgators A va- 
riiert werden, daB 

(5) bei vorgegebener Temperatur des Gemisches der pH-Wert des Gemisches sowie zusatzlich die Konzentration 
mindestens eines Emulgators A sowie gegebenenfalls zusatzlich die Konzentration mindestens eines weiteren 
Emulgators A variiert werden, daB 30 

(6) bei vorgegebener Konzentration mindestens eines Emulgators A der pH-Wert so wie zusatzlich die Temperatur 
des Gemisches sowie gegebenenfalls zusatzlich die Konzentration mindestens eines weiteren Emulgators A variiert 
werden. 

Grundsatzlich ist zwar moglich und vorteilhaft, das oder die Benzotriazolderivate zu jedem beliebigen Zeitpunkt dem 35 
den Emulsionen zugrundeliegenden Gemisch zuzugeben. Es wird allerdings ein erfindungsgemaBes \ferfahren bevor- 
zugt, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB die Benzotriazolderivate vor dem Emulgierungsvorgang in der Olphase 
gegebenenfalls unter Erwarmen, dispergiert werden und die iibrigen Schritte des Verfahrens nachgeschaltet werden. 

Es ist dabei bevorzugt, zunachst die Loslichkeit des oder der Benzotriazolderivate in der Gesamtheit der Olkomponen- 
ten zu bestimmen, wobei es von Vorteil ist, solche Olkomponenten auszuwahlen, in denen das oder die Benzotriazolde- 40 
rivate zu hochstens 5 Gew.-% lbslich sind. Diese Vorauswahl zu treffen, ubersteigt nicht das allgemeine Wissen des 
Fachmannes. 

Es ist bevorzugt, das oder die vorab beschriebenen Benzotriazolderivate unter Erwarmen in der Olphase, insbesondere 
vorteilhaft in einer unpolaren Olkomponente bzw. einem Gemisch aus unpolaren Olkomponenten, zu dispergieren. 

Sofern die Phaseninversion im wesentlichen durch Variation der Temperatur eingeleitet wird, sind O/W-Emulsionen, 45 
insbesondere O/W-Mikroemulsionen erhaltlich, wobei die GroBe der Oltropfchen im wesentlichen durch die Konzentra- 
tion des oder der eingesetzten Emulgatoren bestimmt wird, dergestalt, daB eine hohere Emulgatorkonzentration kleinere 
Tropfchen bewirkt und geringere Emulgatorkonzentration zu groBeren Tropfchen fuhrt, Es ist, wenn die Phaseninversion 
im wesentlichen durch Variation der Temperatur eingeleitet wird, durchaus vorteilhaft, auf weitere, nicht unter die Defi- 
nition des Emulgators A fallende, weitere Emulgatoren, namentlich W/O-Emulgatoren, zu verzichten. 50 

Sofern die Phaseninversion im wesentlichen durch Variation des pH-Wertes eingeleitet wird, sind O/W-Emulsionen, 
insbesondere O/W-Mikroemulsionen, aber auch O/W/O-Emulsionen erhaltlich. Es ist, wenn die Phaseninversion im we- 
sentlichen durch Variation des pH-Wertes eingeleitet wird, durchaus vorteilhaft, einen oder mehrere weitere, nicht unter 
die Definition des Emulgators A fallende, weitere Emulgatoren, namentlich W/O-Emulgatoren, einzusetzen. 

ErfindungsgemaB konnen O/W/O-Emulsionen erhalten werden, wenn der Olphasenanteil hoher als etwa 15 Gew.-%, 55 
insbesondere hoher als etwa 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung liegt, mehr als etwa 5 Gew.- 
%, insbesondere etwa 5-10 Gew.-% eines zusatzlichen, nicht unter die Definition des Emulgators A fallenden W/O- 
Emulgators vorliegen und/oder wenn die Olphase einen niedrigen Anteil an polaren Olen aufweist. 

ErfindungsgemaB konnen O/W-Mikroemulsionen erhalten werden, wenn der Olphasenanteil unter etwa 20 Gew.-%, 
insbesondere unter etwa 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung liegt, weniger als etwa 5 Gew.-% 60 
eines zusatzlichen, nicht unter die Definition des Emulgators A fallenden W/O-Ernulgators vorliegen und/oder wenn die 
Olphase einen hohen Anteil an polaren Olen aufweist. 

ErfindungsgemaB konnen O/W-Emulsionen ("Makroemulsionen") erhalten werden, wenn weniger als etwa 5 Gew.-% 
eines zusatzlichen nicht unter die Definition des Emulgators A fallenden W/O-Emulgators und mehr als etwa 20Gew.-% 
einer polaren Olphase vorliegen. Vorteilhaft konnen zusatzliche Gelbildner (z. B. Carbopole, Xanthangummi, Cellulose- 65 
derivate) eingesetzt werden. 

Es ist dabei im Einzelfalle moglich, daB die vorgenannten Konzen trationsgrenzen leicht iiber- oder unterschritten wer- 
den und dennoch die betreffenden Emulsion stypen erhalten werden. Dies kommt angesichts der breit streuenden Vielfalt 
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an geeigneten Emulgatoren und Olbestandteilen fur den Fachmann nicht unerwartet, so daB er weiB, daB bei solchen 
Uber- oder Unterschreitungen der Boden der vorliegenden Erfindung nicht verlassen wird. 

Es hat sich in erstaunlicher Weise herausgestellt, daB das oder die erfindungsgemaB eingesetzten Benzotriazolderivate 
als Festkorper, und zwar gewisserataBen "erkapselt", namlich abgetrennt von anderen Bestandteilen der Zubereitungen 
5 vorliegen, in welchen sie teilweise sogar begrenzte Loslichkeit besitzen konnen. Es wird angenommen, daB die Festkor- 
perpartikel der schwerldslichen UV-Filtersubslanzen durch das erfindungsgemaBe Einarbeitungsverfahren einen Hull- 
film erhalten, welcher vermutlich als wesentlichen Bestandteil Emulgatormolekeln enthalt. 

ErfindungsgemaB kann die Rekristallisation des oder der erfindungsgemaB eingesetzten s-THazinderivate verhindert 
werden. Dariiberhinaus sind erfindungsgemaB Lichtschutzzubereitungen erhaltlich, welche vorziigliche Anwendungsei- 
10 genschaften aufweisen. 

Der Phaseninversionsbereich laBt sich mathematisch darstellen als Punktmenge innerhalb des geradlinigen Koordina- 
tensystems I, welches durch die GroBen Temperatur, pH-Wert und Konzentration eines geeigneten Emulgators bzw. ei- 
nes Emulgatorengemisches in der Zubereitung gebildet wird, gemaB: 
1= {0,6,a,m}, 
15 mit 

O - Koordinatenursprung 

9 -Temperatur 

a-pH-Wert 

m - Konzentration. 

20 Dabei muB genaugenommen naturlich in einem mehrkomponentigen Emulgatorensystem der Beitrag m jedes einzel- 
nen Emulgators zur Gesamtfunktion berucksichtigt werden, was bei einem i-komponentigen Emulgatorensystem zurBe- 
ziehung 

E = }0, 0, a, Hi!, m2. . .mi) fiihrt. 

Der Phaseninversionsbereich $ stellt dabei im mathematischen Sinne ein zusammenhangendes Gebiet oder eine Viel- 

25 zahl zusammenhangender Gebiete innerhalb des Koordinatensystems 2 dar. <D reprasentiert die Gesamtmenge der Koor- 
dinatenpunkte K(6, a, m u m 2 . . .m;), welche erfindungsgemaBe Gemische aus Wasser- und Olphase, i erfindungsgema- 
Ben Emulgatoren der Konzentration mi bei der Temperatur 8 und dem pH-Wert a besummen, und fur welche gilt, daB 
beim Ubergang von einer Koordinate Ki £ <X> zu einer Koordinate K 2 e <P Phaseninversion eintritt, wie in Fig. 1 be- 
schrieben. Als variable Koordinaten in Fig. 1 wurden Temperatur und pH-Wert eines gegebenen Gemisches unter Kon- 

30 stanthaltung der Konzentration von m x - mi angegeben. Beim Ubergang von K t nach K 2 wird lediglich die Temperatur 
erhoht. 

Unter den erfindungsgemaBen Bedingungen ist dieser ProzeB nicht notwendig reversibel, d. h., kehrt das System von 
der Koordinate K 2 e <I> wieder zur Koordinate Ki £ <I> zuriick, konnen erfindungsgemaB andere Emulsionstypen erhal- 
ten werden, als der Stand der Technik hatte erwarten lassen. Beispiels weise wird durch Erhohen der Temperatur eines er- 

35 findungsgemaBen Gemisches aus Wasser- und Olphase, i erfindungsgemaBen Emulgatoren der Konzentrationen mi, wo- 
bei der pH-Wert a konstant bleibt, ausgehend von einer Temperatur welche fur Phaseninversion zu niedrig ist (Bedingun- 
gen also, wo eine herkommliche O/W-Emulsion vorlage, welche auch beim Abkiihlen auf Raumtemperatur eine solche 
bliebe), erwarmt wird, so daB Phaseninversion eintritt, wird nach Abkiihlen, z. B. auf Raumtemperatur, keine herkomm- 
liche O/W-Emulsion erhalten, sondern eine erfindungsgemaBe O/W-Mikroemulsion. Oder, mutatis mutandis: eine erfin- 

40 dungsgemaBe O/W/O-Emulsion. 

Unerheblich ist dabei, ob der Phaseninversionsbereich eines gegebenen Systems ein einziges zusammenhangendes (i 
+ 2)-dimensionales Gebiet darstellt oder aus mehreren zusammenhangenden, aber voneinander getrennten solchen Ge- 
bieten besteht, also mehreren Phaseninversionsbereichen eines gegebenen Systems entsprechend. Im Rahmen der hier- 
mit vorgelegten Offenbarung wird daher stets verallgemeinemd von einem Phaseninversionsbereich gesprochen, auch 

45 bei Vorliegen zweier oder mehrerer voneinander getrennter solcher Bereiche. 

Die Praxis der Herstellung einer erfindungsgemaBen Emulsion besteht vorteilhaft darin, nach Auswahl geeigneter 
Rohstoffe, d. h., Wasser- und Olphase, ein oder mehrere Emulgatoren vom Typ A, letzterer oder letztere vorliegend in 
Konzentrationen, bei welchen Phaseninversion fur das gegebene Gemisch moglich ist, und gegebenenfalls weitere Sub- 
stanzen, die Einzelkomponenten unter Agitation auf eine Temperatur zu erwarmen, bei welcher Phaseninversion fur das 

50 gegebene Gemisch moglich ist, und durch Erhohung oder Erniedrigung des pH-Wertes des Gemisches Phaseninversion 
herbeizufuhren, hemach unter fortwahrender Agitation das Gemisch auf Raumtemperatur abkiihlen zu lassen. Ein oder 
mehrere zwischengeschaltete Homogenisierungsschritte sind vorteilhaft, aber nicht zwingend notwendig. 

Eine weitere vorteilhafte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, nach der Auswahl geeig- 
neter Rohstoffe, d. h., Wasser- und Olphase, ein oder mehrere Emulgatoren vom typ A letzterer oder letztere vorliegend 

55 in Konzentrationen, bei welchen Phaseninversion fur das gegebene Gemisch moglich ist, und gegebenenfalls weitere 
Substanzen, die Einzelkomponenten unter Agitation auf einen pH-Wert zu bringen, bei welchem Phaseninversion fur das 
gegebene Gemisch moglich ist, und durch Erhohung der Temperatur des Gemisches Phaseninversion herbeizufuhren, 
hernach unter fortwahrender Agitation das Gemisch auf Raumtemperatur abkiihlen zu lassen. Ein oder mehrere zwi- 
schengeschaltete Homogenisierungsschritte sind vorteilhaft, aber nicht zwingend notwendig. 

60 Eine dritte vorfeilhafte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, nach der Auswahl geeig- 
neter Rohstoffe, d. h., Wasser- und Olphase, ein oder mehrere Emulgatoren vom typ A und gegebenenfalls weitere Sub- 
stanzen, die Einzelkomponenten unter Agitation auf einen pH-Wert und eine Temperatur zu bringen, bei welchen Phase- 
ninversion fur das gegebene Gemisch moglich ist, und durch Zugabe des Emulgators A oder der Emulgatoren A zum Ge- 
misch Phaseninversion herbeizufuhren, hernach unter fortwahrender Agitation das Gemisch auf Raumtemperatur abkuh- 

65 len zu lassen. Ein oder mehrere zwischengeschaltete Homogenisierungsschritte sind vorteilhaft, aber nicht zwingend 
notwendig. 

In der Praxis ist moglich und gegebenenfalls sogar vorteilhaft, bei der Herstellung einer erfindungsgemaBen Emulsion 
den Temperaturbereich, der dem Phaseninversionsbereich zugeordnet werden kann auch zu ubersteigen, da beim Abkiih- 
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len auf Raumtemperatur dieser Bereich dann zwangslaufig durchlaufen wird. 

Die Emulgatoren A werden bevorzugt gewahlt aus der Gruppe der Emulgatoren, welche gute Protonendonoren bzw, 
Protonenakzeptoren darstellen, wobei gewahrleistet sein muB, daB ihre Lipophilic entweder abhangig ist vom pH-Wert, 
dergestalt daB durch Erhohung oder Senkung des pH-Wertes die Lipophilic zunimmt oder abnimmt, wobei unerheblich 
ist, welche der beiden Moglichkeiten der Anderung der Lipophilic durch die Erhohung bzw. Senkung des pH-Wertes be- 5 
wirkt wird, oder ihre Lipophilic abhangig ist von der Temperatur, dergesLalt, daB die Lipophilic mil steigender Tempera- 
tur zunirnmt und deren Hydrophilie mit sinkender Temperatur zunimmt, oder ihre Lipophilic abhangig ist von pH-Wert 
und der Temperatur, dergestalt daB durch Erhohung oder Senkung des pH-Wertes die Lipophilic zunimmt oder abnimmt, 
wobei unerheblich ist, welche der beiden Moglichkeiten der Anderung der Lipophilic durch die Erhohung bzw. Senkung 
des pH-Wertes bewirkt wird, und daB die Lipophilic mit steigender Temperatur zunimmt und deren Hydrophilie mit sin- 10 
kender Temperatur zunimmt. 

Vorteilhaft werden die Emulgatoren des Typs A gewahlt aus der Gruppe der Sorbitanester und Saccharoseester, insbe- 
sondere der verzweigten und unverzweigten Alkylester und Alkenylester mit KohlenstorTketten von 4-24 Kohlenstoffa- 
tomen, bevorzugt Sorbitanstearat, Sorbitanoleat, Glycerylsorbitanstearat, Saccharosemonostearat, Saccharosemonolau- 
rat, Saccharosepalmitat. 15 

Vorteilhaft konnen die Emulgatoren des Typs A gewahlt aus der Gruppe der Monoglycerin-monocarbonsaure-monoe- 
ster gewahlt werden, insbesondere solche, welche durch die Strukturen 



ChV-O— R' CH 2 -0— H 

HC— O— H HC— O— R' 

CH 2 -0— H CH2~0— H 

bzw. 

gekennzeichnet sind, wobei R' einen verzweigten oder unverzweigten Acylrest mit 6-14 Kohlenstoffatomen darstellt. 
Vorteilhaft wird R' gewahlt aus der Gruppe der unverzweigten Acylreste. 



Die diesen Estern zugrundeliegenden Sauren sind die 




Hexansaure 


(Capronsaure) 


(R^-CsHu), 


Heptansaure 


(Onanthsaure) 


(R'^-CeH^), 


Octansaure 


(Caprylsaure) 


(R' = -CtHi 5 ), 


Nonansaure 


(Pelargonsaure) 


(R^-CaHu), 


Oecansaure 


(Caprinsaure) 


(R 1 = -CeHio), 


Undecansaure 




(R 1 = -C10H21), 


10-Undecensaure 


(Undecylensaure) 


(R 1 = -C10H19), 


Dodecansaure 


(Laurinsaure) 


(R' = -CnHss), 


Tridecansaure 




(R* = -C 12 H2s). 


Tetradecansaure 


(Myristinsaure) 


(R 1 = -Cl3H27)i 


Besonders vorteilhaft stellt R' den Octanoylrest (Caprylsaurerest) bzw. den Decanoylrest (Capri nsaurerest) dar, wird 



also also durch die Formeln 
R^-CvHisbzw.R^-C^ 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



reprasentiert 

Vorteilhaft konnen die Emulgatoren des TVps A auch aus der Gruppe der Di- und Triglycerin-monocarbonsaure-mo- 
noester gewahlt werden. ErfindungsgemaB liegen die Di- bzw. Triglycerineinheiten der erfindungsgemaBen Diglycerin- 55 
monocarbonsauremonoester bzw. Triglycerin-monocarbonsaure-monoeslcr als lineare, unverzweigte Molekule, also 
iiber die jeweiligen OH-Gruppen in 1- bzw. 3-Stellung veretherte "Monoglycerinmolekule' 1 vor. 

Ein geringer Anteil zyklischer Di- bzw. Triglycerineinheiten sowie iiber die OH-Gruppen in 2-Steilung veretherte Gly- 
cerinmolekule kann geduldet werden. Es ist jedoch von Vorteil, solche Verunreinigungen so gering wie nur moglich zu 
halten. 60 

Die erfindungsgemaBen Monocarbonsauremonoester sind bevorzugt durch folgende Struktur gekennzeichnet: 

CH 2 -CH— CH 2 -0— CH2-CH— CH2-O-C— R" 

OH OH OH 0 « 

wobei R" einen Kohlenwasserstoffrest, vorteilhaft einen verzweigten oder unverzweigten Alkyl- oder Alkenylrest von 5 
bis 17 C-Atomen darstellt. 
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Die erfindungsgemaBen Monocarbonsaureester des Triglycerins sind bevorzugt durch folgende Struktur gekennzeich- 
net: 

CH 2 -CH— CH 2 -0— CH 2 -CH— CH 2 — O— CH2-CH— CH 2 
OH OH O OH OH 

R'" — C— O 

wobei R'" einen Kohlenwasserstoffrest, vorteilhaft einen verzweigten oder unverzweigten Alkyl- oder Alkenylrest Al- 
kylrest von 5 bis 17 C-Atomen darstellL 
Die diesen Estern zugrundeliegenden Sauren sind die 



Hexansaure 


(Capronsaure) 


(R DZW. K 


mm /"* t_l \ 


Heptansaure 


(Onanthsaure) 


(R DZW. R 


— . u \ 

= -CeH^), 


Octansaure 


(Capryisaure) 


(R DZW. K 


— U N 


Nonansaure 


(Pelargonsaure) 


(R" bzw. R'° 


= -CeHu), 


Decansaure 


(Caprinsaure) 


(R" bzw. R'" 


= -C9H19), 


Undecansaure 




(R" bzw. FT 


= -C10H21), 


10-Undecensaure 


(Undecylensaure) 


(R- bzw. FT 


= -C10H19), 


Dodecansaure 


(Laurinsaure) 


(R" bzw. R'" 


= -CnH23)» 


Tridecansaure 




(R" bzw. FT 


= -C12H25). 


Tetradecansaure 


(Myristinsaure) 


(R" bzw. R*" 


= -C-|3H27)i 


Pentadecansaure 




(R" bzw. R'" 


= -Ci4H29)» 


Hexadecansaure 


(Palmitinsaure) 


(R- bzw. R'" 


= -C15H31), 


Heptadecansaure 


(Margarinsaure) 


(R" bzw. R'" 


= "Ci6H33)f 


Odadecansaure 


(Stearinsaure) 


(FT bzw. R" 


= -C17H3S). 



Besonders gunstig werden R" und R ,M gewahlt aus der Gruppe der unverzweigten Alkylreste mit ungeraden C-Zahlen, 
insbesondere mit 9, 11 und 13 C-Atomen. 
Im allgemeinen sind die Monocarbonsaure-monocster des Diglycerins denen des Triglycerins bevorzugt. 
ErfindungsgemaB ganz besonders gunstig sind 

Diglycerinmonocaprinat (DMC) R u = 9 

Triglycerinmonolaurat (TML) R ,a = 1 1 

Diglycerinmonolaurat (DML) R" = 1 1 

Triglycerinmonomyristat (TMM) FT = 1 3 

Als bevorzugter erfindungsgemaBer Monocarbonsauremonoester des Diglycerins hat sich das Diglycerinmonocapri- 
nat (DMC) erwiesen. 

Nach einer vorteilhaften Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird ein zusatzlicher Anteil an in anderen Stel- 
len verestertem Di- oder TViglycerin, ebenso wie gegebenenfalls ein Anteil an den verschiedenen Diestern des Di- bzw. 
Triglycerins verwendet. 

Vorteilhaft sind auch Triglyceryldiisostearat (Nomenklatur analog CTFA: Polyglyceryl-3-diisostearat), Isostearyldi- 
glycerylsuccinat, Diglycerylsesquiisostearat (Nomenklatur analog CTFA: Polyglyceryl-2-sesquiisostearat), Triglyceryl- 
polyhydroxystearat (Nomenklatur analog CTFA: Polyglyceryl-2-polyhydroxystearat). 

Auch Cetearylisononanoat, Dicocoyl-pentaerythrityl-distearylcitrat, ferner die Methiconcopolyole, Cyclomethiconco- 
polyle, Alkylmethiconcopolyole, insbesondere Lau rylmelhiconcopolyol, Cetyldimethiconcopolyol, haben sich erfin- 
dungsgemaB als vorteilhaft erwiesen. 

Besonders vorteilhaft werden der oder die Emulgatoren des Typs A gewahlt aus der Gruppe der verzweigten oder un- 
verzweigten Alkylmonocarbonsauren, Alkenylmonocarbonsauren und Alkylendicarbonsauren mit 4 bis 30 Kohlenstof- 
fatomen, insbesondere Stearinsaure, Olsaure, Bernsteinsaure, Hexansaure (Capronsaure), Heptansaure (Onanthsaure), 
Octansaure (Capryisaure), Nonansaure (Pelargonsaure), Decansaure (Caprinsaure), Undecansaure, Undecensaure (Un- 
decylensaure), Dodecansaure (Laurinsaure), Tridecansaure, Tetradecansaure (Myristinsaure), Pentadecansaure, Hexade- 
cansaure (Palmitinsaure), Heptadecansaure (Margarinsaure), Octadecansaure (Stearinsaure), Isostearinsaure, Behen- 
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saure. Es ist auch vorteilhaft, die Emulgatoren A aus der Gruppe der kosmetisch bzw. pharmazeutisch akzeptablen Salze 
der vorstehend genannten Carbonsauren zu wahlen, insbesondere der Alkali-, Ammonium-, Monoalkylammonium, 
Dialkylammonium-, Tri alky 1 ammonium- und Tetraalkylammoniumsalze. 

Ebenfalls besonders vorteilhaft werden der oder die Emulagtoren A gewahlt aus der Gruppe der mono-, oligo und po- 
lyethoxylierlen Verbindungen, insbesondere der polyethoxylierten ein- oder mehrbasigen Alkohole oder Fettsauren, bei- 5 
spielswcise Ceteareth-20, PEG-20-Glycerylstearat, Steareth-20, P EG-20-Stearat, P EG-30-Stearat, PEG-40-Rizinusol, 
PEG-l-Glycerin-Sorbitan-Oleostearat, PEG-7 hydriertes Rizinusol, PEG-40-Sorbitan peroleat, PEG-45-Dodecyl-Gly- 
col-Copolymer. 

Die erfindungsgemaBen Emulsionen sind vorteilhaft dadurch gekennzeichnet, daB der Emulgator A oder die Emulga- 
toren A in Konzentrationen von 0,01-20 Gew.-%, bevorzugt 0,05-10 Gew,-%, besonders bevorzugt 0,1-5 Gew.-%, je- 10 
weils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, vorliegt oder vorliegen. 

Es ist erfindungsgemaB moglich, die Einsatzmengen von an sich in Olkomponenten schwerloslichen oder unloslichen 
UV-Filtern, insbesondere 4,4\4 M -(l,3,5-TViazin-2,4,6-triyltriimino)-tris-benzoesaure-tris(2-et^ aber auch 

2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure bzw. deren Salze in kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen gegen- 
iiber dem Stande der Technik zu vervielfachen. 15 

Die Gesamtmenge an in Olkomponenten an sich schwerloslichen UV-Filtersubstanzen, insbesondere 4,4',4 M -( 1,3,5- 
Triazin-2,4,6-triyltriimino)-uis-benzoesaure-tris(2-ethylhexylester), aber auch 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure 
bzw. deren Salze in den fertigen kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen wird vorteilhaft aus dem Bereich 
von 0,1-10,0 Gew.-%, bevorzugt 0,5-6,0 Gew.-% gewahlt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 

Es ist erfindungsgemaB vorteilhaft, in den erfindungsgemaBen Zubereitungen zusatzliche ollosliche UVA-Filter und/ 20 
oder U VB-Filter in der Lipidphase und/oder wasserlosliche UVA-Filter und/oder UVB-Filter in der waBrigen Phase ein- 
zusetzen. 

Vorteilhaft konnen die erfindungsgemaBen Lichtschutzformulierungen weitere Substanzen enthalten, die UV-Strah- 
lung im UVB-Bereich absorbieren, wobei die Gesamtmenge der Filtersubstanzen z. B. 0,1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vor- 
zugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, insbesondere 1 bis 6 Gew.-% betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen, 25 
um kosmetische Zubereitungen zur Verfugung zu stellen, die die Haut vor dem gesamten Bereich der ultravioletten 
Strahlung schutzen. 

Die zusatzlichcn UVB-Filter konnen olloslich oder wasserloslich sein. Vorteilhafte ollosliche UVB-Filtersubstanzen 
sindz. B.: 

30 

- 3-Benzylidencampher-Derivate, vorzugsweise 3-(4-Methylbenzyliden)campher, 3-Benzylidencampher; 

- 4-Aminobenzoesaure-Derivate, vorzugsweise 4-(Dimethylamino)-benzoesaure(2-ethylhexyl)estei; 4-(Dimethy- 
lamino)benzoesaureamylester; 

- Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsaure(2-ethylhexyl)ester, 4-Methoxyzimtsaureisopentylester; 

- Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4'-me- 35 
thylbenzophenon, 2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon; 

- Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 4-Methoxybenzalmalonsau redi(2-ethylhexyl)ester; 

- 4,4\4"-(l,3,5-Triazin-2,4,6-triyltriimino)-tris-benzoesaure-tris(2-em 

Vorteilhafte wasserlosliche UVB-Filtersubstanzen sind z. B.: 40 

- Salze der 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure wie ihr Natrium-, Kalium- oder ihr Triethanolammonium-Salz, 
sowie die Sulfonsaure selbst, sofern der pH-Wert so gewahlt wird, daB diese in wasserloslicher Form vorliegen, 

- Sulfonsaure-Derivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure 
und deren Salze, sofern der pH-Wert so gewahlt wird, daB diese in wasserloslicher Form vorliegen, 45 

- Sulfonsaure-Derivate des 3-Benzylidencamphers, wie z.B. 4-(2-Oxo-3-bornylidenmethyl)benzolsulfonsaure, 
2Methyl-5-(2-oxo-3-bornylidenmethyl)sulf6nsaure und deren Salze, sofern der pH-Wert so gewahlt wird, daB diese 
in wasserloslicher Form vorliegen. 

Die Liste der genannten UVB-Filter, die in Kombination mit den erfindungsgemaBen WirkstofTkombinationen ver- 50 
wendet werden konnen, soil selbstverstandlich nicht limitierend sein. 

Es kann auch von Vorteil sein, zusatzliche UVA-Filter in den erfindungsgemaBen Zubereitungen einzusetzen, welche 
bisher ublicherweise in kosmetischen Zubereitungen enthalten sind. Bei diesen Substanzen handelt es sich vorzugsweise 
um Derivate des Dibenzoylmethans, insbesondere um l-(4'-tert.Butylphenyl)-3-(4 , -methoxyphenyl)propan-l,3-dion und 
um l-Phenyl-3-(4'-isopropylphenyl)propan-l,3-dion. Auch diese Kombinationen bzw. Zubereitungen, die diese Kombi- 55 
nauonen enthalten, sind Gegenstand der Erfindung. Es konnen die fiir die UVB-Kombination verwendelen Mengen ein- 
gesetzt werden. 

ErfindungsgemaBe kosmetische und dermatologische Zubereitungen enthalten vorteilhaft auBerdem anorganische 
Pigmente auf Basis von Metalloxiden und/oder anderen in Wasser schwerloslichen oder unloslichen Metallverbindun- 
gen, insbesondere der Oxide des Titans (Ti0 2 ), Zinks (ZnO), Eisens (z. B. Fe 2 0 3 ), Zirkoniums (ZrC^), Siliciums (Si02>, 60 
Mangans (z. B. MnO), Aluminiums (AI2O3), Cers (z. B. Ce203), Mischoxiden der entsprechenden Metalle sowie Abmi- 
schungen aus solchen Oxiden. Besonders bevorzugt handelt es sich um Pigmente auf der Basis von HO2. 

Es ist besonders vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung, wenngleich nicht zwingend, wenn die anorgani- 
schen Pigmente in hydrophober Form vorliegen, d. h., daB sie oberflachlich wasserabweisend behandelt sind. Diese 
Oberflachenbehandlung kann darin bestehen, daB die Pigmente nach an sich bekannten Verfahren mit einer diinnen hy- 65 
drophoben Schicht versehen werden. 

Eines solcher Verfahren besteht beispielsweise darin, daB die hydrophobe Oberflachenschicht nach einer Reaktion ge- 
maB 
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nTi0 2 + m(RO) 3 Si-R' — nTi0 2 (oberfl.) 

erzeugt wird. n und m sind dabei nach Belieben einzusetzende stochiometrische Parameter, R und R' die gewunschten or- 
ganischen Reste. Beispielsweise in Analogie zu DE-OS 33 14 742 dargestellte hydrophobisierte Pigmente sind von Vor- 
5 teil. 

Vorteilhafte Ti02-Pigmente sind beispielsweise unter den Handelsbezeichnungen MT 100 T von der Firma TAYCA 
erhaltlich. 

Die erfindungsgemaBen kosmetischen und/oder dermatologischen Lichtschutzformulierungen konnen wie ublich zu- 
sammengesetzt sein und dem kosmetischen und/oder dermatologischen Lichtschutz, ferner zur Behandlung, der Pflege 
10 und der Reinigung der Haut und/oder der Haare und als Schminkprodukt in der dekorativen Kosmetik dienen. 

Zur Anwendung werden die erfindungsgemaBen kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen in der fur Kos- 
metika ublichen Weise auf die Haut und/oder die Haare in ausreichender Menge aufgebracht. 

Besonders bevorzugt sind solche kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen, die in der Form eines Sonnen- 
schutzmittels vorliegen. Vorteilhaft konnen diese zusatzlich mindestens einen weiteren UVA-Filter und/oder mindestens 
15 einen weiteren UVB -Filter und/oder mindestens ein anorganisches Pigment, bevorzugt ein anorganisches Mikropigment, 
enthalten. 

Die erfindungsgemaBen kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen konnen kosmetische Hilfsstoffe enthal- 
ten, wie sie iiblicherweise in solchen Zubereitungen vcrwendet werden, z. B. Konservierungsmittel, Bakterizide, Par- 
fume, Substanzen zum Verhindern des Schaumens, Farbstoffe, Pigmente, die eine farbende Wirkung haben, Verdik- 
20 kungsmittel, anfeuchtende und/oder feuchhaltende Substanzen, Fette, Ole, Wachse oder andere ubliche Bestandteile ei- 
ner kosmetischen oder dermatologischen Formulierung wie Alkohole, Polyole, Polymere, Schaumstabilisatoren, Elek- 
trolyte, organische Losungsmittel oder Silikonderivate. 

Ein zusatzlicherGehalt an Antioxidantien ist im allgemeinen bevorzugt. ErfindungsgemaB konnen als giinstige Antio- 
xidantien alle fur kosmetische und/oder dermatologische Anwendungen geeigneten oder gebrauchlichen Antioxidantien 
25 verwendet werden. 

Vorteilhaft werden die Antioxidantien gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aminosauren (z. B. Glycin, Histidin, Ty- 
rosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole (z. B. Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wie DJ.-Carnosin, 
D-Camosin, L-Camosin und deren Derivate (z. B. Anserin), Carotinoide, Caroline (z. B. p-Carotin, p-Carotin, Lycopin) 
und deren Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z. B. Dihydroliponsaure), Au- 

30 rothioglucose, Propylthiouracil und andere Thiole (z. B. Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren 
Glycosyl-, N- Acetyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl- und Lauryl-, Palmitoyl-, Oleyl-, y-Linoleyl-, Cholesteryl- 
und Glycerylester) sowie deren Salze, Dilaurylthiodipropionat, Distearylthiodipropionat, Thiodipropionsaure und deren 
Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nukleotide, Nukleoside und Salze) sowie Sulfoximinverbindungen (z. B. Buthio- 
ninsulfoximine, Homocysteinsulfoximin, Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathioninsulfoximin) in sehr geringen 

35 vertraglichen Dosierungen (z. B. umol bis umol/kg), ferner (Metall)-Chelatoren (z. B. a-Hydroxyfettsaumn, Palmitin- 
saure, Phytinsaure, Lactoferrin), a-Hydroxysauren (z. B. Citronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, Gallen- 
saure, Gallenextrakte, Bilirubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren und deren Deri- 
vate (z. B. y-Linolen saure, Linolsaure, Olsaure), Folsaure und deren Derivate, Ubichinon und Ubichinol und deren De- 
rivate, Vitamin C und Derivate (z. B. Ascorbylpalmitat, Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat), Tocopherole und Deri- 

40 vate (z. B. Vitamin-E-acetat), Vitamin A und Derivate (Vuamin-A-palmitat) sowie Koniferylbenzoat des Benzoeharzes, 
Rutinsaure und deren Derivate, a-Glycosylrutin, Ferulasaure, Furfurylidenglucitol, Carnosin, Butylhydroxy toluol, Bu- 
tylhydroxyanisol, Nordihydroguajakharzsaure, Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybutyrophenon, Harnsaure und de- 
ren Derivate, Mannose und deren Derivate, Zink und dessen Derivate (z. B. ZnO, ZnS0 4 ) Selen und dessen Derivate 
(z. B. Selenmethionin), Stilbene und deren Derivate (z. B. Stilbenoxid, Trans-Stilbenoxid) und die erfindungsgemaB ge- 

45 eigneten Derivate (S alze, Ester, Ether, Zucker, Nukleotide, Nukleoside, Peptide und Lipide) dieser genannten Wirkstoffe. 
Die Menge der vorgenannten Antioxidantien (eine oder mehrere Verbindungen) in den Zubereitungen betragt vor- 
zugsweise 0,001 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05- 20 Gew.-%, insbesondere 1-10 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Zubereitung. 

Sofern Vitamin E und/oder dessen Derivate das oder die Antioxidantien darstellen, ist vorteilhaft, deren jeweilige 

50 Konzentrationen aus dem Bereich von 0,001-10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung, zu wahlen. 
Sofern Vitamin A, bzw. Vitamin-A-Derivate, bzw. Caroline bzw. deren Derivate das oder die Antioxidantien darstel- 
len, ist vorteilhaft, deren jeweilige Konzentrationen aus dem Bereich von 0,001-10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Formulierung, zu wahlen. 

Die Lipidphase kann vorteilhaft gewahlt werden aus folgender Substanzgruppe: 

55 

- Ole, wie Triglyceride der Caprin- oder der Caprylsaure 

- Fette, Wachse und andere natiirliche und synthetische Fettkorper, vorzugsweise Ester von Fettsauren mit Alko- 
holen niedriger C-Zahl, z. B. mit Isopropanol, Propylenglykol oder Glycerin, oder Ester von Fettalkoholen mit Al- 
kansauren niedriger C-Zahl oder mit Fettsauren; 

60 -. Alkylbenzoate. 

Ganz besonders vorteilhaft kann die Lipidphase gewahlt werden aus der Gruppe der Silikonole wie Dimethylpolysi- 
loxane, Diethylpolysiloxane, Diphenylpolysiloxane sowie Mischformen daraus. 

Die waBrige Phase der erfindungsgemaBen Zubereitungen enthalt gegebenenfalls vorteilhaft 

65 

- Alkohole, Diole oder Polyole niedriger C-Zahl, sowie deren Ether, vorzugsweise Ethanol, Isopropanol, Propylen- 
glykol, Glycerin, Ethylenglykol, Ethylenglykolmonoethyl- oder -monobutylether, Propylenglykolmonomethyl, - 
monoethyl- oder -monobutylether, Diethylenglykolmonomethyl- oder -monoethylether und analoge Produkte, fer- 
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ner Alkohole niedriger C-Zahl, z. B. Ethanol, Isopropanol, 1,2-Propandiol, Glycerin sowie insbesondere ein oder 
mehrere Verdickungsmittel, welches oder welche vorteilhaft gewahlt werden konnen aus der Gruppe Siliciumdi- 
oxid, Aluminiumsi likate, Polysaccharide bzw. deren Deri vale, z. B. Hyaluronsaure, Xanthangurnmi, Hydroxypro- 
pylmethylcellulose, besonders vorteilhaft aus der Gruppe der Polyacrylate, bevorzugt ein Polyacrylat aus der 
Gruppe der sogenannten Carbopole, beispielsweise Carbopole der TVpen 980, 981, 1382, 2984, 5984, jeweils ein- 5 
zeln oder in Kombination. 

Die kosmetischen oder dermatologischen Lichtschutzzubereitungen enthalten vorteilhaft anorganische Pigmente, ins- 
besondere Mikropigmente, z. B. in Mengen von 0,1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 0,5 Gew.-% 
bis 10 Gew.-%, insbesondere aber 1 Gew.-% bis 6 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 10 

Nachfolgend soil kurz noch auf einige Besonderheiten und Unterschiede der Voraussetzungen fur erfindungsgemafi 
O/W-Emulsionen, O/W-Mikroemulsionen bzw. OAV/O-Emulsionen eingegangen werden. 

Ole und Fette unterscheiden sich unter anderem in ihrer Polaritat, welche schwierig zu definieren ist. Es wurde bereits 
vorgeschlagen, die Grenzflachenspannung gegeniiber Wasser als MaB fur den Polaritatsindex eines Ols bzw. einer Ol- 
phase anzunehmen. Dabei gilt, daB die Polaritat der betreffenden Olphase umso groBer ist, je niedriger die Grenzflachen- 15 
spannung zwischen dieser Olphase und Wasser ist. ErfindungsgemaB wird die Grenzflachenspannung als ein mogliches 
MaB fur die Polaritat einer gegebenen Olkomponente angesehen. 

Die Grenzflachenspannung ist diejenige Kraft, die an einer gedachten, in der Grenzflache zwischen zwei Phasen be- 
findlichen Linie der Lange von einem Meter wirkt. Die physikalische Einheit fur diese Grenzflachenspannung errechnet 
sich klassisch nach der Beziehung Kraft/Lange und wird gewohnlich in mN/m (Millinewton geteilt durch Meter) wieder- 20 
gegeben. Sie hat positives Vorzeichen, wenn sie das Bestreben hat, die Grenzflache zu verkleinern. Im umgekehrten Falle 
hat sie negatives Vorzeichen. 

Als Grenze, unterhalb derer eine Olphase als "polar" und oberhalb derer eine Olphase als "unpolar" gilt, werden erfin- 
dungsgemafi 30 mN/m angesehen. 

Erfindungsgemafi wird fur O/W-Mikroemulsionen die Olphase vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe der polaren Olkom- 25 
ponenten, welche eine Polaritat zwischen 10 und 30 mN/m aufweisen, wobei gewahrleistet sein muB, daB mindestens 
eine nichtpolare Olkomponente vorhanden ist. 

Vorteilhafte O/W-Mikroemulsionen werden erhalten, wenn die Olphase gewahlt wird aus der Gruppe der polaren Ol- 
komponenten, besonders bevorzugt aus der Gruppe der naturlichen, synthetischen oder halbsynthetischen Olkomponen- 
ten, welche eine Polaritat zwischen 10 und 20 mN/m aufweisen, wobei gewahrleistet sein muB, daB mindestens eine 30 
nichtpolare Olkomponente vorhanden ist. 

Vorteilhaft ist auch, polare pflanzliche Ole als polare Ole der erfindungsgemaBen O/W-Emulsionen zu verwenden. Die 
pflanzlichen Ole konnen vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der Ole der Pflanzenfamilien Euphorbiaceae, Poa- 
ceae, Fabaceae, Brassicaceae, Pedalaceae, Asteraceae, Linaceae, Flacourticaceae, Violates, vorzugsweise gewahlt aus 
der Gruppe natives Rizinusol, Weizenkeirnol, Traubenkemol, KukuinuBol, Saflorol, Distelol, Nachtkerzenol und weite- 35 
ren Olen, welche mindestens 1,5 Gew.-% an Linolsaureglyceriden enthalten. 

Im Gegenzuge sollen erfindungsgemaBe O/W/O-Emulsionen von solchen Olkomponenten nur untergeordnete Men- 
gen aufweisen und statt deren hauptsachlich solche, deren Polaritatswert hoher liegt als 30 mN/m. Als vorteilhaft haben 
sich gleichermaBen natiirliche, synthetische und halbsynthetische Ole, Fette und Wachse erwiesen. 

Der Zusatz von Elektrolyten bewirkt eine Veranderung des Loslichkeitsverhaltens eines hydrophilen Emulgators. Die 40 
hydrophilen Emulgatoren mil den vorab beschriebenen Strukturen bzw. Eigenschaften durchlaufen eine partielle Phase- 
nin version, in der es zu einer Solubilisierung von Wasser durch die Olphase kommt, welche in einer stabilen Mikroemul- 
sion oder, im gewiinschten Falle, auch einer stabilen O/W/O-Emulsion resultiert. 

Die erfindungsgemaBen Mikroemulsionen enthalten daher vorteilhaft Elektrolyte, insbesondere eines oder mehrere 
Salze mit folgenden Anionen: Chloride, ferner anorganische Oxo-Element-Anionen, von diesen insbesondere Sulfate, 45 
Carbonate, Phosphate, Borate und Aluminate. Auch auf organischen Anionen basierende Elektrolyte konnen vorteilhaft 
verwendet werden, beispielsweise Lactate, Acetate, Benzoate, Propionate, Tartrate, Citrate und andere mehr. Vergleich- 
bare Effekte sind auch durch Ethylendiamintetraessigsaure und deren Salze zu erzielen. 

Als Kationen der Salze werden bevorzugt Ammonium,- Alkylammonium,- Alkalimetall-, Erdalkalimetall,- Magne- 
sium-, Eisen- bzw. Zinkionen verwendet. Es bedarf an sich keiner Erwahnung, daB in Kosmetika nur physiologisch un- 50 
bedenkliche Elektrolyte verwendet werden sollten. Spezielle medizinische Anwendungen der erfindungsgemaBen Mi- 
kroemulsionen konnen andererseits, wenigstens grundsatzlich, die Verwendung von Elektrolyten bedingen, welche nicht 
ohne arztliche Aufsicht verwendet werden sollten. 

Besonders bevorzugt sind Kaliumchlorid, Kochsalz, Magnesiumsulfat, Zinksulfat und Mischungen daraus. Ebenfalls 
vorteilhaft sind Salzmischungen wie sie im naturlichen Salz vom Toten Meer auftreten. 55 

Die Konzentration des Elektrolyten oder der Elektrolyte sollte etwa 0,01-10,0 Gew.-%, besonders vorteilhaft etwa 
0,03-8,0 Gew.-% betragen, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. 

Die Emulgatoren des T^ps A konnen landslaufig als O/W-Emulgatoren angesehen werden. Ein Gehalt von etwa 
5-10 Gew.-% an iiblichen W/O-Emulgatoren fordert in vorteilhafter Weise die Bildung von O/W/O-Emulsionen, ein Ge- 
halt von deutlich uber 10 Gew.% an solchen Emulgatoren fuhrt zur Destabilisierung der O/W/OEmulsionen. 60 

Femer ist gewiinschten falls fur die Herstellung crfindungsgemaBer O/W/OEmulsionen von Vorteil, hydrophile und/ 
oder lipophile Gelbildner einzusetzen. Diese tragen zwar in der Regel nicht zur Bildung multipler Tropfchen bei, fordem 
aber die Stabilitat einmal gebildeter multipler TYopfchen. 

Wenn bei einem erfindungsgemaBen Herstellungsverfahren fur O/W/OEmuisionen der pH-Wert variiert werden soil, 
um ein ansonsten vorbestimmtes System in den Phaseninversionsbereich zu bringen, so ist von Vorteil, zu Beginn des 65 
Verfahrcns zunachst moglichst geringe Elektrolytkonzentralion in der Wasserphasc einzusetzen, moglichst zunachst 
ganz darauf zu verzichten. Weiterhin ist von Vorteil, den Emulgator A in der Olphase vorzulegen, beispielsweise fur 
Stearinsaure im Konzentrationsbereich von 0,5-5 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-%. Vorteilhaft ist die Gegenwart eines 
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nicht unter die Definition des Emulgators A fallenden Emulgators im Konzentrationsbereich von ca. 5-10Gew.-%, ins- 
besondere etwa 7 Gew.-%. 

Die Variation des pH-Wertes sollte vorteilhaft erst erfolgen, wenn die W/OEmulsion sich gebildet hat, beispielsweise 
durch Zufiigen von NaOH. 

5 Dabei liegt im allgemeinen Fachwissen des Fachmannes und bedarf keinerlei erfinderischen Dazutuns, fur einen ge- 
gebenen Emulgator oder ein gegebenes Emulgatorsystem in einem gegebenen Wasser/Olphasensystem den Temperatur- 
bzw. pH-Bereich zu ermitteln, in welchem Phasenin version stattfindet. Als allgemeiner Richtwert fur den PIT bei ubli- 
chen Emulgatorkonzentrationen k'ann ein Temperaturbereich von etwa 4O-90°C angegeben werden. Im allgemeinen 
sinkt der PIT bei steigender Emulgatorkonzentration. 

to Es konnen wahrend dieses Verfahrens gewunschtenfalls ferner die in der Kosmetik oder medizinischen Galenik ubli- 
chen Grund-, Hilfs-, Zusatz-, und/oder WirkstofFe zugegeben werden. Es ist dem Fachmann klar, zu welchem Zeitpunkt 
solche Stoffe dem ProzeB beigegeben werden konnen, ohne dafi die Eigenschaften der zu erzielenden Emulsion wesent- 
lich beeintrachtigt werden. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen das Wesen der vorliegenden Erfindung naher umreiBen, ohne die Erfindung ein- 
15 zuschranken. Der Begriff "MBTTBP" steht dabei fur 2,2'-Methylen-bis-(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-( 1,1,3, 3-tetrame- 
thylbutyl)-phenol). 

Beispiel 1 



20 O/W-Mikroemulsion 

Gew.-% 

Ceteareth-12 8,00 
25 Cetearylisononanoat 20,00 
Cetearylalkohol 4,00 
MBTTBP 4,80 
MgS0 4 3,00 

pH=5,0 

FarbstofTe, Parfum, Konservierungsmittel q.s. 
Wasser ad 100,00 



Die Bestandteile der Olphase werden vereinigt und homogenisiert, dann mit der Wasserphase vereinigt und auf eine 
Temperatur von 80-85°C (d. h., in den Phaseninversionstemperaturbereich des Systems) gebracht, hemach auf Raum- 
temperatur abgekiihlt (also aus dem Phaseninversionstemperaturbereich des Systems wieder heraus gebracht). 

35 

Beispiel 2 
O/W-Mikroemulsion 





Gew.-% 


Ceteareth-12 


12,00 


Cetearylisononanoat 


20,00 


Cetearylalkohol 


6,00 


MBTTBP 


4,80 


Parsol® 1789 


2,00 


MgS0 4 


3,00 




P H=5,0 


Farbstoffe, Parfum, Konservierungsmittel 


q.s. 


Wasser 


ad 100,00 



Die Bestandteile der Olphase werden vereinigt und homogenisiert, dann mit der Wasserphase vereinigt und auf eine 
Temperatur von 80-85°C (d. h., in den Phaseninversionstemperaturbereich des Systems) gebracht, hemach auf Raum- 
temperatur abgekiihlt (also aus dem Phaseninversionstemperaturbereich des Systems wieder heraus gebracht). 

55 Beispiel 3 

O/W -Mikroemulsion 



65 





Gew.-% 


Ceteareth-12 


8,00 


Cetearylisononanoat 


10,00 


Mineralol 


10,00 


Cetearylalkohol 


4,00 


MBTTBP 


4,80 


MgS0 4 


3,00 


FarbstofTe, Parfum, Konservierungsmittel 


q.s. 


Wasser 


ad 100,00 
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MBTTBP wird im Mineralol vorsuspendiert und mit der restlichen Olphase vereinigt, worauf diese und homogenisiert 
und dann mit der Wasserphase vereinigt und auf eine Temperatur von 80-85°C (d. h., in den Phaseninversionstempera- 
lurbereich des Systems) gebracht, hernach auf Raumtemperatur abgekuhlt (also aus dem Phasen inversionstemperatur- 
bereich des Systems wieder heraus gebracht) wird. 

Beispiel 4 
O/W-Mikroem ulsion 





Gew.-% 


Ceteareth-12 


12,00 


Cetearylisononanoat 


10,00 


Mineralol 


10,00 


Cetearylalkohol 


6,00 


Eusolex®6300 


2,00 


Parsol® 1789 


0,50 


MBTTBP 


4,80 


MgS0 4 


3,00 


Farbstoffe, Parfum, Konservierungsmittel 


q.s. 


Wasser 


ad 100,00 



10 



15 



20 



MBTTBP wird im Mineralol vorsuspendiert und mit der restlichen Olphase vereinigt, worauf diese und homogenisiert 
und dann mit der Wasserphase vereinigt und auf eine Temperatur von 80-85°C (d. h., in den Phaseninversionstempera- 
turbereich des Systems) gebracht, hernach auf Raumtemperatur abgekuhlt (also aus dem Phaseninversionstemperaturbe- 
reich des Systems wieder heraus gebracht) wird. 25 

Beispiel 5 



O/W -Mikroemulsion 





Gew.-% 


Ceteareth-12 


8,00 


Cetearylisononanoat 


10,00 


Cetearylalkohol 


4,00 


MBTTBP 


6,00 


MgS0 4 


3,00 




P H=5,0 


Farbstoffe, Parfum, Konservierungsmittel 


q.s. 


Wasser 


ad 100,00 



Die Bestandteile der Olphase werden vereinigt und homogenisiert, dann mit der Wasserphase vereinigt und auf eine 
Temperatur von 80-85°C (d. h., in den Phaseninversionstemperaturbereich des Systems) gebracht, hernach auf Raum- 
temperatur abgekuhlt (also aus dem Phaseninversionstemperaturbereich des Systems wieder heraus gebracht). 

Beispiel 6 



30 



35 



40 



45 



O/W-Mikroemulsion 





Gew.-% 


Ceteareth-12 


8,00 


Cetearylisononanoat 


10,00 


Mineralol 


10,00 


Cetearylalkohol 


4,00 


MBTTBP 


5,00 


MgS0 4 


3,00 


Farbstoffe, Parfum, Konservierungsmittel 


q.s. 


Wasser 


ad 100,00 



MBTTBP wird im Mineralol vorsuspendiert und mit der restlichen Olphase vereinigt, worauf diese und homogenisiert 
und dann mit der Wasserphase vereinigt und auf eine Temperatur von 80-85°C (d. h., in den Phaseninversionstempera- 60 
turbereich des Systems) gebracht, hernach auf Raumtemperatur abgekuhlt (also aus dem Phaseninversionstemperaturbe- 
reich des Systems wieder heraus gebracht) wird. 



65 
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Beispiel 7 
O/W-Mikroemulsion 





Gew.-% 


Glycerylisostearat 


5,00 


Mineralol 


25,00 


Stearinsaure 


2,00 


MBTTBP 


2,00 


NaOH 


adpH 7,0 


Farbstoffe, Parfum, Konservierungsmittel 


q.s. 


Wasser 


ad 100,00 



MBTTBP wird in der Olphase dispergiert. Wasser wird zugegeben und das System auf ca. 40°C erwarmt. NaOH wird 
15 zugegeben bis ein pH-Wert von 7 erreicht ist, hemach wird auf Raumtemperatur abgekiihlt. 

Beispiel 8 



O/W/O-Emuision 

20 

Gew.-% 



Polyglyceryl-2-polyhydroxystearat 7,00 

Cetearylisononaoat 12,50 

Mineralol 12,50 

Stearinsaure 2,00 

MBTTBP 4,00 

Parsol® 1789 2,00 

NaOH adpH7,0 

Farbstoffe, Parfum, Konservierungsmittel q.s. 

Wasser " ad 100,00 



MBTTBP wird im Mineralol vorsuspendiert und mit der restlichen Olphase vereinigt. Wasser wird zugegeben und das 
System auf ca. 40°C erwarmt. NaOH wird zugegeben bis ein pH-Wert von 7 erreicht ist, hemach wird auf Raumtempe- 
ratur abgekiihlt. 

35 

Beispiel 9 



OAV/O-Emulsion 

40 Gew.-% 

Polyglyceryl-2-polyhydroxystearat 5,00 

Cetearylisononaoat 12,50 

Mineralol 12,50 

Stearinsaure 2,00 

MBTTBP 4,00 

Eusolex® 6300 2,00 

Parsol® 1789 1,00 

NaOH adpH7,0 

Farbstoffe, Parfum, Konservierungsmittel q.s. 

Wasser ad 100,00 

MBTTBP wird in der Olphase dispergiert. Wasser wird zugegeben und das System auf ca. 40°C erwarmt. NaOH wird 
zugegeben bis ein pH-Wert von 7 erreicht ist, hernach wird auf Raumtemperatur abgekiihlt. 

55 Beispiel 10 



45 



50 



O/W-Makroemulsion 



Gew.-% 



Polyglyceryl-2-polyhydroxystearat 2,00 

Cetearylisononaoat 12,50 

Mineralol 12,50 

Stearinsaure 2,00 

MBTTBP 2,00 

NaOH ad pH 7,0 

Farbstoffe, Parfum, Konservierungsmittel q.s. 

Wasser ad 100,00 
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MBTTBP wird im Mineralol vorsuspendiert und mit der restlichen Olphase vereinigt. Wasser wird zugegeben und das 
System auf ca. 40°C erwarmt. NaOH wird zugegeben bis ein pH-Wert von 7 erreicht ist, hernach wird auf Raumtempe- 
ratur abgekiihlt. 

PatentansprUche 

1. O/W-Emulsionen, insbesondere OAV-Mikroemulsionen, oder OAV/OEmulsionen oder O/W/O'-Emulsionen, 
enthaltend 

(a) eine Wasserphase, 

(b) gegebenenfalls iibliche, in Wasser losliche oder dispergierbare Substanzen, 

(c) eineOlphase, 

- in welcher mindestens eine kosmetisch oder dermatologische UV-Filtersubstanz, gewahlt aus der 
Gruppe der Benzotriazolderivate der allgemeinen Strukturformel 




wiedergegeben wird, wobei Rj und R 2 unabhangig voneinander gewahlt werden aus der Gruppe der ver- 
zweigten oder unverzweigten CrCig-Alkylreste, der gegebenenfalls mit einer oder mehreren CpCVAl- 
kylgruppen substituierten C 5 -Ci 2 -Cycloalkyl oder Arylreste, in suspcndierter Fonn vorliegt, 

(d) mindestens einen Emulgator (Emulgator A), gewahlt aus der Gruppe der Emulgatoren mit folgenden Ei- 
genschaften 

- ihre Lipophilic ist entweder abhangig vom pH-Wert, dergestalt daB durch Erhohung oder Senkung des 
pH-Wertes die Lipophilic zunimmt oder abnimmt, wobei unerheblich ist, welche der beiden Moglichkei- 
ten der Anderung der Lipophilie durch die Erhohung bzw. Senkung des pH-Wertes bewirkt wird, und/ 
oder 

- ihre Lipophilie ist abhangig von der Temperatur, dergestalt, daB die Lipophilie mit steigender Tempe- 
ratur zunimmt und deren Hydrophilie mit sinkender Temperatur zunimmt, 

(e) femer gegebenenfalls weitere in der Olphase losliche oder dispergierbare Substanzen, darunter bevorzugt 
solche, gewahlt aus der Gruppe der nicht unter die Definition des Emulgators A fallende Emulgatoren, insbe- 
sondere solche, die vorwiegend als W/O-Emulgatoren wirken. 

2. Verfahren zur Einarbeitung von s-Triazinderivate der allgemeinen Strukturformel 




wobei Ri und R 2 unabhangig voneinander gewahlt werden aus der Gruppe der verzweigten oder unverzweigten Q- 
Cig-Alkylreste, der gegebenenfalls mit einer oder mehreren Q-C4- Alkylgruppen substituierten Cs-C^-Cycloalkyl- 
oder Arylreste, in O/W-Emulsionen, O/W-Mikroemulsionen oder O/W/O-Emulsionen, dadurch gekennzeichnet, 
daB 

(a) die Bestandteile einer Wasserphase, 

(b) gegebenenfalls ubliche, in Wasser losliche oder dispergierbare Substanzen, 

(c) die Bestandteile einer Olphase 

(cl) die vorab beschriebenen Benzotriazolderivate 

(d) mindestens ein Emulgator (Emulgator A), gewahlt aus der Gruppe der Emulgatoren mit folgenden Eigen- 
schaften 

- ihre Lipophilie ist entweder abhangig vom pH-Wert, dergestalt daB durch Erhohung oder Senkung des 
pH-Wertes die Lipophilie zunimmt oder abnimmt, wobei unerheblich ist, welche der beiden Moglichkei- 
ten der Anderung der Lipophilie durch die Erhohung bzw. Senkung des pH-Wertes bewirkt wird, und/ 
oder 

- ihre Lipophilie ist abhangig von der Temperatur, dergestalt, daB die Lipophilie mit steigender Tempe- 
ratur zunimmt und die Hydrophilie mit sinkender Temperatur zunimmt, 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



15 



DE 197 26 184 A 1 

(e) ferner gegebenenfalls weitere in der Olphase losliche oder dispergierbare Substanzen, darunter bevorzugt 
solche, gewahlt aus der Gruppe der nicht unter die Definition des Emulgators A fallende Emulgatoren, insbe- 
sondere solche, die vorwiegend als W/O-Emulgatoren wirken, 

zusammengegeben werden und unter Agitation ein Gemisch gebildet wird, dergestalt, daB 
5 (f) dieses Gemisch durch geeignete Wahl der Parameter, gewahlt aus der Gruppe pH-Wert, Temperatur und 

der Konzentration bzw. Konzentrationen mindestens eines der gewahlten Emulgatoren, in den Phaseninversi- 
onsbereich gebracht wird, in welchem sich W/OEmulsionen in O/W-Emulsionen umwandeln, 

(g) durch Variation mindestens eines Parameters, gewahlt aus der Gruppe pH-Wert, Temperatur und der Kon- 
zentration bzw. Konzentrationen mindestens eines der gewahlten Emulgatoren, die gebildete W/OEmulsion 

10 aus dem Phaseninversionsbereich heraus gebracht wird, in welchem sich eine gebildete W/OEmulsion in eine 

O/W- Emulsion umwandelt, wodurch eine O/W-Emulsion oder OAV-Mikroemulsion erzeugt wird, 

(h) gegebenenfalls durch geeignete Wahl der Rahmenbedingungen eine weitere Phasenin version zur O/W/O- 
Emulsion eingeleitet wird, 

(i) das Gemisch gegebenenfalls weiteren Aufbereitungsschritten, insbesondere einem oder mehreren Homo- 
15 genisierungsschritten unterworfen wird. 

3. O/W-Emulsionen, insbesondere O/W-Mikroemulsionen, oder O/W/OEmulsionen oder O/W/O'-Emulsionen 
nach Anspruch 1 oder Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Benzotriazolderivat das 2,2- 
Methylen-bis-(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(l , 1 ,3,3-tetramethylbutyl)-phenol) gewahlt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 zur Herstellung von O/W/OEmulsionen, dadurch gekennzeichnet, daB der Olpha- 
20 senanteil hoher als etwa 15 Gew.-%, insbesondere hoher als etwa 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 

Zubereitung liegl, mehr als etwa 5 Gew.-%, insbesondere etwa 5-10 Gew.-% eines nicht unter die Definition des 
Emulgators A fallenden W/OEmulgators vorliegen und/oder wenn die Olphase einen niedrigen Anteil an polaren 
Olen aufweist oder weitgehend frei von solchen Olen ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 2 zur Herstellung von O/W-Mikroemulsionen, dadurch gekennzeichnet, daB der Ol- 
25 phasenanteil unter etwa 20 Gew.-%, insbesondere unter etwa 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zu- 
bereitung liegt, weniger als etwa 5 Gew.-% eines zusatzlichen, nicht unter die Definition des Emulgators A fallen- 
den W/O-Emulgators vorliegen und/oder wenn die Olphase einen hohen Anteil an polaren Olen aufweist. 

6. Verfahren nach Anspruch 2 zur Herstellung von O/W-Makroemulsionen, dadurch gekennzeichnet, daB etwa 
5 Gew.-% eines nicht unter die Definition des Emulgators A fallenden W/OEmulgators, und mehr als etwa 

30 20 Gew.-% einer polaren Olphase vorliegen. 

7. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die in Olkomponenten an sich schwerlosliche UV-Fil- 
tersubstanz oder -substanzen vor dem Emulgierungsvorgang in der Olphase insbesondere vorteilhaft in einer unpo- 
laren Olkomponente bzw. einem Gemisch aus unpolaren Olkomponenten, gegebenenfalls unter Erwarmen, disper- 
giert werden und die ubrigen Schritte des Verfahrens nachgeschaltet werden. 

35 8. OW-Makroemulsionen oder O/W-Mikroemulsionen oder O/W/OEmulsionen oder O/W/O'-Emulsionen nach 

Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Emulgator A gewahlt wird aus der Gruppe der polyethoxylierten ein- 
oder mehrbasigen Alkohole oder Fettsauren, aus der Gruppe der Sorbitanester und Saccharoseester, insbesondere 
der verzweigten und unverzweigten Alky tester und Alkenylester mit Kohlenstoffketten von 4- 24 Kohlenstoffato- 
men, bevorzugt Sorbitanstearat, Sorbitanoleat, Glycerylsorbitanstearat, Saccharosemonostearat, Saccharosemono- 

40 laurat, Saccharosepalmitat, der Monoglycerin-monocarbonsaure-monoester, der Di- und Triglycerin-monocarbon- 

saure-monoester, femerTriglyceryldiisoslearat, Isoslearyldiglycerylsuccinat, Diglycerylsesquiisostearat, TViglycer- 
ylpolyhydroxystearat, Cetearylisononanoat, Dicocoyl-pentaerythrityl-distearylcitrat, femer die Methiconcopolyole, 
Cyclomethiconcopolyle, Alkylmethiconcopolyole, Laurylmethiconcopolyol, Cetyldimethiconcopolyol, sowie der 
Gruppe der verzweigten oder unverzweigten Alkylmonocarbonsauren, Alkenylmonocarbonsauren und Alkylendi- 

45 carbonsauren mit 4 bis 30 Kohlenstoffatomen, insbesondere Stearinsaure, Olsaure, Bernsteinsaure, Hexansaure 

(Capronsaure), Heptansaure (Onanthsaure), Octansaure (Caprylsaure), Nonansaure (Pelargonsaure), Decansaure 
(Caprinsaure), Undecansaure, Undecensaure (Undecylensaure), Dodecansaure (Laurinsaure), Tri decansaure, Tetra- 
decansaure (Myristinsaure), Pentadecansaure, Hexadecansaure (Palmitinsaure), Heptadecansaure (Margarinsaure), 
Octadecansaure (Stearinsaure), Isostearinsaure, Behensaure bzw. deren kosmetisch bzw. pharmazeutisch akzepta- 

50 blen Salze, insbesondere der Alkali-, Ammonium-, Monoalkylammonium, Dialkylammonium-, Trialkylammo- 

nium- und Tetraalkylammoniumsalze. 

9. OW-Makroemulsionen oder O/W-Mikroemulsionen oder O/W/OEmulsionen oder O/W/O'-Emulsionen nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Emulgator A oder die Emulgatoren A in Konzentrationen von 
0,01-20 Gew.-%, bevorzugt 0,05-10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1-5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Ge- 
55 samtgewicht der Zusammensetzung, vorliegt oder vorliegen. 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 



60 



65 



16 



- Leerseite - 




802 052/436 



